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Verfahren zur Herstellung von Salpetersdure 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein besonders wirtschaftliches Verfahren zur 
Herstellung von ca. 50 bis 76 prozentiger SalpetersSure durch Verbrennung von Am- 
5 monlak mit einem sauerstoffhaltigen Gas, Insbesondere Luft, unter Dnjck mit gleichzel- 
tiger Ausnutzung der Reaktlonswdnne fOr die Gewlnnung von Nutzenergie. welche In 
Fomi von D£unpf Oder elektrischer Energie bereltgestellt wird. 

[0002] Die Herstellung von SatpetersSure im Berelch von 50 bis 76 prozentiger 
10 Konzentratlon gesclilelit Qbllchenwelse In Aniagen nach dem Ostwaid-Prozess, wie sle 
Z.B. in der Publlkation „Anorganlsche Stickstoffverblndungen" von Mundo/Weber, Carl 
Hanser Verlag MQnchen Wien 1982, einem Sonderdruck aus .Winnacker/KQchler, 
Chemische Technologie, Band 2; Anorganische Technologle 1, 4. Auflage" sowie in der 
WO 01/68520 A1 besclirieben werden. 

15 

[0003] HIemach wird zwisciien Eindruck- und Zweidruckverfahren unterscliieden: 
Bei Eindoickverfahren wird zunSclist die Luft auf einen mittleren (ca. 5 bar) oder hohen 
Druck (ca.12bar) komprimiert, dann unter Druck befindliches Ammonlak hinzugemlscht 
und die Mischung dann kataiytisdi verbrannt/Nacii der AbkOlilung wind das gebildete 
20 Stickoxid mit verdicfiteter Sekunddriuft versehen und in wassriger Ldsung absorbiert, 
wobei steh SalpetersSure blldet. Das restllclie Gas, im folgenden ais Restgas bezetoh- 
net, wird gerelnlgt, entspannt und in die Atmospliare gegeben. 

[0004] Bei Zweidruckverfaliren findet nacfi der katalytischen Verbrennung und der 
25 anscfilleBenden AbkQfilung eine weitere Verdlclitung statt, urn die Absorption bei ei- 
nem lidheren Druck ais die Verbrennung betrelt>en zu konnen. 

[0005] Sowohi die ein- oder mehrstufige Verdichtung des Einsatzgases, in der 
Regei Luft, ais auch die Entspannung des Restgases werden Qblicheniveise mittels 
30 Turboverdiclitem bzw. Turboexpandem durchgefQhrt. welche aile untereinander 
leistungsgekoppelt arbelten, wobel unterschiedllche Drehzahlen durch Getriebe 
ausgeglichen werden. Da die bei der Entspannung gewonnene Axbe\t nonmalerwelse 
nicht fOr den Betrieb der Verdichtung des Einsatzgases ausreicht, wird zusStzltohe 
Antriebsenergie bendtigt. 

35 

[0006] Nach dem Stand der Technik wird zur Bereitstellung dieser zusatzllchen 
Antriebsenergie entweder ein elektrischer Antrleb oder eine enei^etisch optimierte 



Dampfturbine eingesetzt, welche mlt Anteilen des Dampfes betrieben wird, der bei der 
Abkuhlung des stickoxidreichen Gases nach der katalytischen Verbrennung in 
dampferzeugenden Einrichtungen gewonnen wird. Dieser Hilfsantrieb wird auch zum 
Starten des Prozesses eingesetzt und gilt bei Faclileuten als unverziclitbar. 

5 

[0007] Nachtellig 1st jedoch der Dampfverbrauch der Dampfturbine, der etwa ein 
Drittel bis zur HSIfte der Gesamtdampfproduktion ausmacht. Dies gilt insbesondere 
dann, wenn der erzeugte Dampf andePA/eitig genutzt werden kann, etwa Im Rahmen 
einer Aniage zur Konzentrierung von Salpetersaure Oder zur Verstromung oder zu 

10 Helz- Oder anderen Zwecken, falls sich die Aniage zur Herstellung von Salpetersaure 
innerhalb eines grfiBeren Aniagenkomplexes befindet. Will nnan jedoch auf eine 
Dampfturbine als Hilfsantrieb verzlchten. muss die Leistung des Restgasexpanders so 
welt gesteigert werden, dass seine Leistungsabgabe der Leistungsaufnahme der Ver- 
dlchter entspricht. Dies fOhrt bei EInsatz der Technologie, wie sie dem herkommlichen 

15 Stand der Technik entspricht, zu kaum ubenwindbaren Schwierigkeiten. 

[0008] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin. eine Salpetersaureanlage 
derart zu gestalten, dass mehr hochwertige Nutzenergie in Form von Prozessdampf 
Oder elektrlscher Energle an externa Verbraucher abgefuhrt werden kann. Weiterhin 
20 soil entweder auf den regularen Betrleb einer Dampfturbine verzlchtet und die einge- 
sparte Dampfmenge zur andenweitigen VenA/ertung zur Verfugung gestellt werden k6n- 
nen oder der regulare Betrieb der Dampfturbine soil im wesentlichen der Stromerzeu- 
gung dienen und nicht als Verdichterantrieb. Weiterhin soil eine Moglichkeit geschaffen 
werden. In wlrtschaftllcher Weise ganz auf eine Dampfturbine verzlchten zu kSnnen. 
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[0009] Die Erfindung lost die Aufgabe dadurch, dass 

• die Expansion des Restgases unter Gewlnnung von Arbeit in mindestens zwei 
Stufen erfolgt, 

• wobei zwischen ]e zwel Expansionsstufen mindestens eine EInrlchtung zur Aufhei- 
30 zung des zuvor entspannten Restgases auf eine Temperatur von Qber 450 •'C an- 

geordnet tst, welche Abwflrme aus dem Herstellungsprozess von Salpetersaure 
venvendet. 

[0010] OberraschendenArelse zeigte sich, dass die so in den Turboexpandem ge- 
35 winnbare Arbeft genau ausreicht, um den bzw. die Turboverdichter anzutrelben. Dies 
ist insofem erstaunllch, da die Auftellung einer Expanslonsstufe In mehrere Expansi- 
onsstufen zwangslaufig mlt einer Verminderung des thenmlschen Gesamtwirkungsgra- 
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des eben dieser Expansion verbunden ist, insbesondere dann, wenn noch eine Zwi- 
schenaufheizung erfolgl. Dies folgt aus den tliemiodynamischen GesetzmaBigkeiten 
des offenen Gasturbinenprozesses, im Folgenden als Joule-Prozess bezeiclinet, der 
durch naclieinander angeordnete adiabate Verdiclitung, isobare wannezufuhr, adia- 
5 bate Entspannung und Isobare WSrmeabfuhr-durcli AusstoB der Abgase gel<ennzelcli- 
net ist. 

[0011] Die wichtigste KenngrSBe im Joule-Prozess ist der tliemilsche Wirl<ungs- 
grad ti, der bei wamiel<raftmascliinen die Leistung P mit dem zugefOlirten Warme- 

10 Strom Q ins VerhSltnis setzt: tj = P / Q. FQr ein gegebenes Gas besteiit Im idealen 
Joule-Prozess fOr den themiischen Wirltungsgrad lediglicli eine Abhanglgkelt vom Ver- 
haitnls des Druckes vor der Verdtehtung zu dem nach der Verdichtung. Hier gilt: 
T] = 1 - (pi/pz)" mit n = 1 - 1/k, (k = Isentropenexponent), pi Ist dabel der Anfangsdruck 
und Pa der Enddruck. Der themnlsche Wirkungsgrad Ist hier unabhangig von der zuge- 

15 fulirten Wdrmemenge. 

[0012] Teilt man die Expansion jedoch in zwei Stufen auf und fQlirt zwischen je- 
wells wanT>e zu, so kann sich der thermische Wirkungsgrad insgesamt nur veningem. 
Betrachtet man namlich einen themriodynamfschen Krelsprozess, bel dem zwischen 

20 den DrQcken pi und p2 eIn Druck pm eingestellt wird, bei welchem eIn Tell der Wanme 
zugefOhrt wirel, so gilt nur noch fOr die erste Expansionsstufe n = 1 - (P1/P2)". die 
zweite Expansionsstufe gilt ti = 1 - (Pi/Pm)". wobel pi/p™ grSBer als pi/p2 ist. Dieses ge- 
ringere Druckverhaitnis fOr die zweite Expansionsstufe bewirkt also einen geringeren 
thermlschen Wirkungsgrad der zweiten Expansionsstufe im Vergleich zur ersten Ex- 

25 panslonsstufe. Somit gilt auch f Or jede Summe, dass der Gesamtwirkungsgrad abneh- 
men muss. Das glelche gilt analog auch fQr Jede mehrstuflge Expansion. 

[0013] Da der Herstellungsprozess fQr Salpetersaure durch einen soichen Krels- 
prozess nahemngswelse darstellbar Ist - die wannezufuhr erfolgt hier durch das Frel- 

30 wertlen der Reaktlonsenthalpie sowie mittels wamieverschiebungssystemen - folgt fQr 
den Fachmann, dass die Aufteilung der Expansion In mehrere Stufen mit Zwischenauf- 
heizung elgentlich dazu fQhren mQsste, dass der themiische Gesamtwirkungsgrad 
sinkt und somit auch der Anteil der auskoppelbaren Wamne, der in Antriebsenergie 
umwandelbar ist. Es bestand daher das Vorurteil, dass durch mehrstuflge Expansion 

35 insgesamt nteht mehr Antriebsenergie als durch einstufige Expansion bereitgestellt 
werden kdnne. 
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[0014] Im Falle des Herstellungsprozesses fOr Salpetersaure zeigte sich jedoch, 
dass die thermodynamlsch bedingte Verringemng des Expander-Wlrkungsgrades 
kelne Auswirkungen auf den thermlschen Gesamtwirkungsgrad der Aniage hat. Ge- 
genuber einer einstuflgen Expansion weist eine zweistufige Expansion bei gleicher Ge- 

5 samtwamiezufuhr zum Restgas zwar eine h6here Restgastemperatur hinter der letzten 
Expanstonsstufe auf, aber die WSmie dieses Restgases wird aufgmnd dieser hoheren 
Temperatur In einer Salpetersaureanlage nutzbar und kann venwertet werden. Auf 
diese Weise wird die zu erwartende Verrlngerung des Gesamtwirkungsgrades dadurch 
Oberkompensiert, dass ein deutlich grdBerer Anteil an Abwarme nutzbar wird. Dieser 

10 musste zuvor In die Atmospliare geleitet werden, weil er sich auf einem solch niedrigen 
Temperatumiveau befand, dass er nicht wirtschaftlich nutzbar war. 

[0015] Femer zeigte sich, dass Qber den Eigenbedarf der Verdichtungsantriebe 
hinaus von den Expanslonsstufen auch mechanische Uberschussenergie erzeugt wer- 

15 den kann, wenn die Temperatur, mit der das Restgas in die Expansionsstufen geleitet 
wird, hoher als 450 ^'C eingestellt wird, Insbesondere im Bereich zwischen 500 "^C und 
600 *'C. Als besonders wirtschaftlich stellte sich eine Temperatur von 535 ""C heraus, 
sofern der Oberschuss an Antriebsenergie zur Erzeugung elektrischer Energie benutzt 
werden soil. Die wirtschaftlich optimale Temperatur hangt jedoch in vielfaltiger Weise 

20 von den spezlell vorliegenden Bedingungen ab und muss im jeweiligen Einzelfall er- 
mlttelt werden. Insbesondere kann die mechanische Energie auBer zur Stromerzeu- 
gung auch zum Antrleb einer Kaltemaschine oder anderer Verbraucher genutzt wer- 
den. MIt dem spezifischen Bedarf solcher zusatzllcher Verbraucher andert sich auch 
die erforderliche Gaseintrittstemperatur der jeweiligen Expansionsstufen, wobei die 

25 Gaselntrittstemperaturen In den verschiedenen Expansionsstufen durchaus auch ver- 
schieden sein kdnnen. 

[0016] In einer Ausgestaltung der Erfindung betragt daher die Gaseintrittstempe- 
ratur der Expansionsstufen zwischen 500 und 600 ^'C, bevorzugt 535 "^C, wobei An- 
30 triebsenergle an weitere Verbraucher abgegeben wird. 

[0017] In einer welteren Ausgestaltung der Erfindung 1st vorgesehen, dass mIt der 
OberschOsslgen Antriebsenergie eIn Generator zur Erzeugung elektrischer Energie an- 
getrieben wird. Besonders bevorzugt wird hierzu ein Motorgenerator eingesetzt, der 
35 aufgrund seiner Leistung auch allein In der Lage 1st, die Verdichtung beim Starten der 
Aniage durchzufQhren. Auf dIese Weise wird der Elnsatz einer DampfturtDlne unnotig. 
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[0018] Sollte eine Dampfturbine schon vorhanden sein, etwa Im Falle einer Nach- 
rustung einer bestehenden Aniage nach dem herkommllchen Stand der Technik, be- 
steht auch die Moglichkeit, die Dampfturbine zusatzlicli zur Erzeugung elektrischer 
Energie einzusetzen und auf diese Weise eine deutliche VergrSBerung der elektrisclien 
5 Energieproduktlon zu errelchen. 

[0019] Die Erfindung wird Im Folgenden aniiand eines Belspiels verdeutlicht. Ge- 
zeigt wird in Fla. 1 ein BlockflieBbild einer Aniage zur Erzeugung von 68-prozentiger 
Salpetersaure nach dem Zweidruckverfaliren, mit den wesentliciien Elementen Ver- 
io dichtung, Verbrennung, Dampfgewlnnung, Absorption und der erfindungsgemaBen, In 
diesem Beispiel zweistufigen Restgasexpansion, sowie den entsprechenden intemen 
Wanmeverschiebungseinrichtungen und der Nutzung von Oberschussenergie. NIcht 
dargestellt sind EInrichtungen zur Gasreinigung, RIterung, Temperatur-Feinelnstellung, 
Regelung sowie Sekunddrluftzugabe oder dergleichen. 

15 

[0020] Luff 1 wird in der Von/erdichtung 2 verdlclitet und ein Tell davon wird als 
Verbrennungsluft 3 in der katalytisclien Verbrennung 4 zusammen mit AmmoniakS 
verbrannt, wobel ein NO-relches Gas 6 entsteht, welclies eine Temperatur von ca. 
900 °0 aufweist. Dieses NO-relciie Gas 6 wird zunaclist im Teilverdamp- 

20 fer / Oberhltzer 7 leicht abgekulilt, das NO-reiclie Gas 8 wird danacli in den Gas-Gas- 
Warmetauscliem 9 und 10 zum Aufheizen des Restgases (slelie unten) genutzt, und 
sclilieBlicli im Teilverdampfer/ Economizer 11 abgekuhlt. im Teilverdampfer/ Econo- 
mizer 1 1 wird aus Spelsewasser 14 zunaclist ein Gemlsch aus aus Wasser / Dampf 12 
erzeugt, woraus dann im Teilverdampfer / Oberhitzer 7 uberliitzter Dampf 13 gewon- 

25 nen wird. Das abgekQIilte NO-Gas 15 wird in der NO-Verdiciitung 16 nachverdichtet. 
Das nachverdictitete NO-Gas 17 wird im Gas-Gas-Warmetauscher 18 gekuhit und In 
der Absorption 19 zu Salpetersaure 20 umgesetzt. 

[0021] Das von Stickoxiden weltgeliend befreite Restgas 21 wird daraufhln in den 
30 Gas-Gas-Warmetauscliem 18. 22 und 10 auf 535 ^'C aufgeheizt und In die erste Ex- 
panslonsstufe 23 geieitet. wo es unter Abgabe von Antrlebsenergle auf elnen geeig- 
neten Druck teilentspannt wird. Hierbei kuhlt sicli das Restgas ab. Die dabel in An- 
trlebsenergle umgesetzte Warme des Restgases 24 wird daraufhln im Gas-Gas-War- 
metauscher 9 ersetzt, wobel das wiederaufgehelzte Restgas 25 mit 535 °C in die 
35 zwelte Expanslonsstufe 26 strdmt, wo es unter Abgabe von Antrlebsenergle auf Um- 
gebungsdruck entspannt wird. Das entspannte Restgas 29 wird im Gas-Gas-Warme- 
tauscher 22 nachgekQhIt und In die Atmosphare 30 gegeben, wobei selbstverstandlich 



zwischen den einzelnen Schritten verschiedene, hier nicht dargestellte MaBnahmen 
zur Gasreinigung angeordnet werden kdnnen und sollen. 

[0022] Die Verdichtungsstufen Vorverdichtung 2 und NO-Verdlchtung 1 6 sowie die 
5 Expansionsstufen 23 und 26 werden bevorzugt auf einer Antriebswelle 27 angeordnet, 
gegebenenfalls auch mit Getrieben miteinander verbunden. wobel diese Antriebs- 
welle 27 die in den Expansionsstufen gewonnene Antriebsenergie den Verdiclitungs- 
stufen zur VerfQgung stellt. Die Anordnung der Verdichtungs- und Expansionsstufen 
auf dieser Antriebswelle 27 ist dabei nIcht auf die der In Fig. 1 gewahlten Darstellung 
10 beschrSnkt, sondem kann auch anders gewahit werden. Die Uberscliussenergle wird 
dabei einem Generator 28 zugefQhrt, der daraus elektrische Energle erzeugt, die 
ebenso wie der erzeugte Dannpf 13 an exteme Verbraucher attgegeben werden kann. 

[0023] Eine Obersicht Qber die einzelnen Energiemengen in einem gunstigen Be- 
15 triebsfall ofine Gewinnung elektrischer Energie gibt die folgende Tabelie, wobel sich 
die Energiemengen auf jeweils eine Tonne erzeugte Salpetersaure bezielien (kWii pro 
t HNOs), und negative Werte auf aufgenommene und positive auf £ibgegebene Energie 
verweisen: 



Salpetersaureanlage 


herkdmmliche Bauweise 


Vorliegende ERFINDUNG 


IISOtatoHNOs (iao%) 


einstufige Entspannung 


mehrstufige Entspannung 


t-Eintritt Expander 

Verdichtungsarbeit 

Expanderarbeit 

Hilfsantrieb 

Energieexport 


430 "C 
-386.1 KWh/tHN03 
285.9 KWh/tHN03 
100,2 KWh/tHN03 
200 KWh/tHN03 


535 "C 
. -386.1 KWIl/tHN03 
386.1 KWIl/tHN03 

entrant 

250 KWh/tHN03 
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Bezugszeichenliste 



1 


Luft 


2 


Vorverdichtung 


3 


Verbrennungsluft 


4 


katalytische Verbrennung 


5 


Ammoniak 


6 


NO-reiches Gas 


7 


Teilverdampfer / Oberhitzer 


8 


NO-reiches Gas 


9 


Gas-Gas-Wdrmetauscher 


10 


Gas-Gas-WSrmetauscher 


11 


Teilverdampfer / Economizer 


12 


Wasser/Dampf 


13 


uberhltzter Dampf 


14 


Spelsewasser 


15 


abgekOhltes NO-Gas 


16 


NO-Verdichtung 


17 


nachverdichtetes NO-Gas 


18 


Gas-Gas-Warmetauscher 


19 


Absorption 


20 


Salpetersaure 


21 


Restgas 


22 


Gas-Gas-Warmetauscher 


23 


erste Expansionsstufe 


24 


teilentspanntes Restgas 


25 


wiederaufgeheiztes Restgas 


26 


zweite Expansionsstufe 


27 


Antriebswelle 


28 


Generator 


29 


entspanntes Restgas 


30 


Atmosphare 




PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure einer Konzentration zwischen 50 
und 76 % aus Ammoniak und sauerstoffhaltigem Gas unter Daick nach dem 
Eindruck- Oder Zweldruckverfahren, dddurch gekennzelchnet, dass 

• die Expansion des Restgases unter Gewinnung von Arbeit in mindestens 
zwei Stufen erfolgt, 

• wobei zwisclien Je zwei Expansionsstufen mindestens eine Einriciitung zur 
Aufheizung des zuvor entspannten Restgases auf elne Temperatur von 
Qber 450 "C angeordnet ist, weiciie Abwanme aus dem Herstellungspro- 
zess von Salpetersaure verwendet. 

2. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gaseintritts- 
temperatur der Expansionsstufen zwisclien 500 "C und 600 "C, und bevorzugt 
535 "*C betr^gt und Antriebsenergie an weitere Verbraucher abgegeben wird. 

3. Vertehren nach einem der vorangegangenen Ansprflche, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass mit der QberschQssigen Antriebsenergie ein Generator zur Er- 
zeugung elektrlscher Energie angetrieben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein Motorgenerator 
eingesetzt wird, der aufgrund seiner Leistung in der Lage ist, die Verdichtungs- 
arbeit beim Neustart der Anlage allein durchzufOhren. 




Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure einer Konzentra- 
tion zwischen 50 und 76 % aus Ammoniak und sauerstoffhaltigem Gas unter Druck 
5 nach dem Eindmck- oder Zweidruckverfahr6n, wobei die Expansion des Restgases 
unter Gewinnung von Arbeit in mindestens zwei Stufen erfolgt, und zwischen je zwei 
Expanslonsstufen mindestens eine Einrichtung zur Auffieizung des zuvor entspannten 
Restgases auf eine Temperatur von uber 450 ""C angeordnet ist, welclie Abwamne aus 
dem Herstellungsprozess von Salpetersaure venn^endet. 

LO 

(mit der Zusammenfassung zu verflffentlichende Zeichnung: Figur 1) 



